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(57)  Verfahren zur Herstellung von oberflachenmo-
difizierten Siliciumdioxidpartikeln mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von héchstens 100 nm umfassend
die Schritte

a) Bereitstellen einer Vordispersion

b) Hochdruckvermahlung der Vordispersion unter Bil-
dung einer Dispersion

c¢) Abtrennen der fliissigen Phase der Dispersion

wobei die Vordispersion

a1) oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel, die

- wenigstens teilweise aggregiert sind,

- Uber Si-O-Si-Bindungen mit der oberflachenmodifizie-
renden Komponente verbunden sind und

- auf ihrer Oberflache noch reaktive Gruppen aufweisen,

a2) eine oder mehrere siliciumorganische Verbindungen,
die

- wenigstens eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung und

- wenigstens eine funktionelle Gruppe aufweisen, die mit
den reaktiven Gruppen unter Bildung einer kovalenten
Si-O-Si-Bindung reagieren kann, und

a3) ein oder mehrere Lésungsmittel enthalt.

Redispergierbare, oberflachenmodifizierte Silicium-
dioxidpartikel erhaltlich nach diesem Verfahren. Verwen-
dung dieser Tonerpulvern, Silikonkautschuk, Adhasiven
und kratzfesten Oberflachenbeschichtungen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung oberflachenmodifizierter, redispergierbarer Silici-
umdioxidpartikel, die Partikel selbst und deren Verwen-
dung.

[0002] Oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel
kénnen in einer Vielzahl von Anwendungen zum Einsatz
kommen. Insbesondere in Tonerzusammensetzungen,
als Fullstoffe und als Bestandteil von Lacken. Oberfla-
chenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel werden erhalten,
indem man Siliciumdioxidpartikel, die reaktive Gruppen,
wie Silanolgruppen, auf ihrer Oberflache tragen mit ei-
nem Oberflachenmodifizierungsmittel umsetzt. Je nach
Art der Modifizierungsmittels kdnnen tberwiegend hy-
drophobe oder tiberwiegend hydrophile Partikel resultie-
ren.

[0003] Als Siliciumdioxidpartikel kommen sowohl
durch nasschemische Prozesse hergestellte Partikel in
Frage, wie auch solche, die durch Gasphasenprozesse
hergestellt wurden. Insbesondere durch Gasphasenpro-
zesse hergestellte Siliciumdioxidpartikel neigen zur Bil-
dung von Aggregaten und Agglomeraten. Eine Oberfla-
chenmodifizierung andert an diesen Strukturen nichts.
[0004] Umkleinere oberflachenmodifizierte Partikel zu
erhalten, wird versucht die Modifizierung in Dispersio-
nen, die hydrophile Siliciumdioxidpartikel enthalten,
durchzufiihren. Es ist durch geeignete Dispergiertechni-
ken mdglich Dispersionen herzustellen, deren mittlerer
Durchmesser kleiner als 100 nm ist.

[0005] In WO 2006/045012 wird eine wasserige Di-
spersion von Siliciumdioxidpartikeln mit Silylaminen zur
Reaktion gebracht. Durch Abtrennung der fllissigen Pha-
se und nachfolgende Trocknung kdénnen die oberfla-
chenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel isoliert werden.
[0006] In EP-B-1657283 wird ein recht aufwandiges
Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter Sili-
ciumdioxidpartikel offenbart, welches einen hydropho-
bierenden Behandlungsschritt, die Reaktion eines Disila-
zanes mit einem wasserigen Kieselsol, und einen nach-
folgenden Phasentrennungsschritt, bei dem durch Zuga-
be eines Disilazanes oder Siloxanes bei erhohter Tem-
peratur eine Phasentrennung erzielt wird, umfasst.
[0007] Diese Verfahrenweisen mehrere Nachteile auf.

- Sosind die Oberflachenmodifizierungsmittel auf Si-
lylamine beschrankt.

- Die Durchfiihrung der Reaktion in einer wasserigen
Phase flihrt dazu, dass bei hydrophoben Produkten
der Grad der Hydrophobierung begrenzt ist.

- Die erreichbare PartikelgrofRe ist abhangig von der
Partikelgrofie der eingesetzten Siliciumdioxidparti-
kel. So fuhren starker aggregierte Siliciumdioxidpar-
tikel zu noch gréReren oberflachenmodifizierten Si-
liciumdioxidpartikeln.

- Die nach der Abtrennung der flissigen Phase erhal-
tenen oberflachenmodifizierten Siliciumdioxidparti-
kel sind als solche nicht redispergierbar, sondern
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mussen in einem Folgeschritt weiter zerkleinert wer-
den.

-  DieZerkleinerung bewirkt, dass Teile der Oberflache
nicht oberflachenmodifiziert sind.

[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
ein Verfahren bereitzustellen, bei dem diese Nachteile
gemindert oder ganz vermieden werden kdnnen.
[0009] Gegenstand der Erfindungist ein Verfahren zur
Herstellung von oberflachenmodifizierten, Siliciumdi-
oxidpartikeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser
von héchstens 100 nm umfassend die Schritte

a) Bereitstellen einer Vordispersion

b) Hochdruckvermahlung der Vordispersion unter
Bildung einer Dispersion

c) Abtrennen der fliissigen Phase der Dispersion
wobei die Vordispersion

al) oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel,
die

- wenigstens teilweise aggregiert sind,

- Uber Si-O-Si-Bindungen mit der oberflachenmo-
difizierenden Komponente verbunden sind und

- aufihrer Oberflache noch reaktive Gruppen auf-
weisen,

a2) eine oder mehrere siliciumorganische Verbin-
dungen, die

- wenigstens eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung
und

- wenigstens eine funktionelle Gruppe aufweisen,
die mit den reaktiven Gruppen unter Bildung ei-
ner kovalenten Si-O-Si-Bindung reagieren
kann, und

a3) ein oder mehrere Lésungsmittel enthalt.

[0010] Bei den reaktiven Gruppen auf der Parti-
keloberflache handelt es sich um solche, die bereits auf
den eingesetzten Partikeln vorliegen und solchen, die
wahrend des Dispergiervorganges gebildet werden. Bei
denreaktiven Gruppen handelt es sich tiberwiegend oder
ausschlieRlich um OH-Gruppen. Die reaktiven Gruppen
auf der Oberflache der eingesetzten, oberflachenmodi-
fizierten Siliciumdioxidpartikel kdnnen dabei vollstédndig
oder nur teilweise mit den siliciumorganischen Verbin-
dungen reagieren. Teilweise deshalb, weil beispielswei-
se einzelne reaktive Gruppen durch die Abschirmung der
oberflaichenmodifizierenden Verbindungen sterisch
nicht zuganglich sind.

[0011] Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren liegt
wenigstens ein Teil der eingesetzten, oberflachenmodi-
fizierten Siliciumdioxidpartikel in Form von Aggregaten
vor. Unter teilweise ist zu verstehen, dass der Anteil ag-
gregierter Partikel wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf
die Summe der Aggregate und nicht aggregierten Parti-
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kel, gemaR der vorliegenden Erfindung sind dies Primar-
partikel, betragt. Bevorzugt werden jedoch Partikel ein-
gesetzt, die weitestgehend aggregiert vorliegen, also zu
mindestens 80 Gew.-%, in der Regel zu mindestens 90
Gew.-%, bezogen auf die Summe der Aggregate und
nicht aggregierten Partikel. Die Anteile kénnen beispiels-
weise durch Auszdhlung von TEM-Aufnahmen (TEM =
Transmisions-Elektronen-Mikroskopie) ermittelt wer-
den.

[0012] Unter Aggregaten sind fest, beispielsweise
Uber Sinterhalse, verbundene Primarpartikel zu verste-
hen. Die Aggregate ihrerseits kénnen sich zu Agglome-
raten zusammenlagern, in denen die Aggregate nur lose
miteinander verbunden sind. Agglomerate kénnen be-
reits durch Einbringen von geringen Scherenergien wie-
der gespalten werden.

[0013] Der mittlere Partikeldurchmesser der in der Di-
spersion nach der Hochdruckvermahlung vorliegenden
Partikel, umfassend Aggregate und Primarpartikel, be-
tragt hdchstens 100 nm. Bevorzugt betragt er 50 bis 100
nm, besonders bevorzugt 60 bis 90 nm.

[0014] Der mittlere Partikeldurchmesser der in der
Vordispersion vorliegenden Teilchen ist gré3er als 100
nm. Der mittlere Partikeldurchmesser kann 200 nm bis
mehrere Hundert Mikrometer betragen und umfasst so-
wohl Priméarpartikel, Aggregate wie auch Agglomerate.
Gewohnlich betragt der Partikeldurchmesser 10 bis 500
pm. Er kann zum Beispiel durch dynamische Lichtstreu-
ung bestimmt werden. Die Vordispersion kann bei deut-
lich niedrigeren Scherraten hergestellt werden als die Di-
spersion. Beispielsweise kdnnen einfache Riihrer, Dis-
solver oder Rotor-/Statormaschinen eingesetzt werden.
Die Vordispersion dient hauptsachlich dem Zweck gege-
benenfalls Agglomerate von oberflachenmodifizierten
Siliciumdioxidpartikeln, die durch das Zusammenlagern
von Aggregaten Uber kohasive Kréafte entstehen kénnen,
aufzultsen.

[0015] Die in der Vordispersion vorliegenden oberfla-
chenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel kdnnen sowohl
hydrophile wie hydrophobe Eigenschaften aufweisen.
[0016] Ein MaR fiur den Grad der Oberflacheneigen-
schaften, hydrophil bis hydrophob, stellt die Methanol-
benetzbarkeit dar. Bei der Bestimmung der Methanolbe-
netzbarkeit werden in transparente Zentrifugenréhrchen
jeweils 0,2 g (= 0,005 g) hydrophobe Siliciumdioxidpar-
tikel eingewogen. Es werden zu jeder Einwaage 8,0 mi
eines Methanol/Wasser Gemisches mit jeweils 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70 und 80 Vol.-% Methanol zugegeben.
Die verschlossenen Réhrchen werden 30 Sekunden ge-
schittelt und anschlieRend 5 Minuten bei 2500 min-1 zen-
trifugiert. Die Sedimentvolumina werden abgelesen, in
Prozent umgerechnet und graphisch gegen den Metha-
nolgehalt (Vol.-%) aufgetragen. Der Wendepunkt der
Kurve entspricht der Methanolbenetzbarkeit. Je hdoher
die Methanolbenetzbarkeit desto gréRer ist die Hydro-
phobie der Siliciumdioxidpartikel. Die Methanolbenetz-
barkeit der eingesetzten oberflichenmaodifizierten Silici-
umdioxidpartikel betragt bevorzugt 20 bis 90, besonders
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bevorzugt 40 bis 80.

[0017] Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kén-
nen prinzipiell alle oberflichenmodifizierten Siliciumdi-
oxidpartikel eingesetzt werden, sofern sie wenigstens
teilweise aggregiert sind, Gber Si-O-Si-Bindungen mit der
oberflachenmodifizierenden Komponente verbunden
sind und aufihrer Oberflache noch reaktive Gruppen auf-
weisen. Die BET-Oberflache dieser Partikel liegt in der
Regel bei 30 bis 400 m2/g, bevorzugt bei 80 bis 350 m2/g
und besonders bevorzugt bei 150 bis 270 m2/g

[0018] Insbesondere kdnnen oberflaichenmodifizierte
Siliciumdioxidpartikel eingesetzt werden, welche durch
Oberflachenmodifizierung von pyrogenen, das heif’t
durch Flammenhydrolyse oder Flammenoxidation, er-
haltenen Siliciumdioxidpartikeln erhalten wurden. Auch
nachtraglich strukturmodifizierte Typen kdnnen einge-
setzt werden. Die Strukturmodifizierung der oberflachen-
modifizierten Siliciumdioxidpartikel kann durch mecha-
nische Einwirkung und einer eventuellen Nachvermah-
lung erfolgen. Die Strukturmodifizierung kann zum Bei-
spiel mit einer Kugelmuhle oder einer kontinuierlich ar-
beitenden Kugelmihle erfolgen. Die Nachvermahlung
kann zum Beispiel mittels einer Luftstrahimiihle, Zahn-
scheibenmiihle oder Stiftmihle erfolgen. Die Struktur-
modifizierung ist auch in EP-A-808880 und DE-A-
102006048509 beschrieben.

[0019] Als Mittel zur Herstellung der in der Vordisper-
sion vorliegenden oberflachenmodifizierten Siliciumdi-
oxidpartikel werden solche eingesetzt, die mindestens
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die eine Si-O-Si-
Bindung mit den reaktiven Gruppen auf der Partikelober-
flache der zu modifizierenden Siliciumdioxidpartikel aus-
bilden kénnen.

[0020] Neben der funktionellen Gruppe, die mit der
Oberflachengruppe des Partikels eine chemische Bin-
dung eingehen kann, weist das Modifizierungsmittel im
allgemeinen einen Molekulrest auf, der nach Verknip-
fung des Oberflachenmodifizierungsmittels dem Partikel
mehr oder weniger starke hydrophobe oder hydrophile
Eigenschaften verleihen kann.

[0021] Bevorzugt eingesetzte Oberflachenmodifizie-
rungsmittel bei der Herstellung der eingesetzten oberfla-
chenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel sind Silane. Die
Kohlenstoffketten dieser Verbindungen kénnen durch
O-, S-, oder NH-Gruppen unterbrochen sein. Es kénnen
ein oder mehrere Modifizierungsmittel verwendet wer-
den. Die eingesetzten Silane weisen mindestens eine
nicht hydrolysierbare Gruppe auf.

[0022] Bevorzugte Silane haben die allgemeine For-
mel R,SiY,_, (I) worin x den Wert 1, 2 oder 3 hat und die
Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydroly-
sierbare Gruppen darstellen, die Reste Y gleich oder ver-
schieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydro-
xygruppen bedeuten.

[0023] In der allgemeinen Formel (l) sind die hydroly-
sierbaren Gruppen Y, die gleich oder voneinander ver-
schieden sein kdnnen, beispielsweise
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- Wasserstoff,

- Halogen, beispielsweise F, Cl, Br oder I,

- Alkoxy, bevorzugt C,-Cgz-Alkoxy, wie Methoxy,
Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy,

- Aryloxy, bevorzugt Cg-Co-Aryloxy, wie Phenoxy,

- Acyloxy, bevorzugt C,-Cg-Acyloxy, wie Acetoxy
oder Propionyloxy,

- Alkylcarbonyl, bevorzugt C,-C,-Alkylcarbonyl, wie
Acetyl.

[0024] Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halo-
gen, Alkoxygruppen und Acyloxygruppen. Besonders
bevorzugte hydrolysierbare Reste sind C4-C,-Alkoxy-
gruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy.

[0025] Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die
gleich oder voneinander verschieden sein kdnnen, han-
delt es sich um Reste R mit oder ohne eine funktionelle
Gruppe.

[0026] Der nicht hydrolysierbare Rest R ohne funktio-
nelle Gruppe ist beispielsweise

- Alkyl, bevorzugt C,-Cg-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl,
Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl; substituiertes
Alkyl.

- Alkenyl bevorzugt C,-Cg-Alkenyl, wie Vinyl, 1-Pro-
penyl, 2-Propenyl und Butenyl,

- Alkinyl, bevorzugt C,-Cg-Alkinyl, wie Acetylenyl und
Propargyl,

- Aryl, bevorzugt Cg-C4p-Aryl, wie Phenyl und Naph-
thyl, sowie entsprechende Alkaryle und Aralkyle wie
Tolyl, Benzyl und Phenethyl.

[0027] Bevorzugte Oberflachenmodifizierungsmittel
kénneninsbesondere CH5SiClz, CH3Si (OC,Hs)3, CH3Si
(OCHs3)3, C,HsSICl;, CoHsSi (OCoHg) 3, CoHsSi
(OCHj)3, C3H7Si(OC,Hs)3, (CoH50)3SiC3HGCI, (CH3),
SiCly, (CH3),Si(OCyHg),,  (CH3),Si(OH),,  CgHsSi
(OCHg3)3, CgH(Si(OCyH5)3, CgHsCH,CHLSI(OCHS)3,
(CeHs);SiCly, (CeHs);Si(OC,Hs),, (i-CaHy)3SIOH, CH,=
CHSIi(OOCCHs;)3, CH,=CHSICl3, CH,=CH-Si(OC,Hs)s3,
CH,=CHSIi(OC,Hg)3, CH,=CH-Si(OC,H,OCHs;)3, CH,=
CH-CH,-Si(OC,H;5)3, CHy=CH-CH,-Si(OC,Hs)3, CHo=
CH-CH,-Si(OOCCHj3)5, n-CgH43-CH,-CH,-Si(OC4H;5)3,
und n-CgH7-CH,-CH,-Si(OC,H;5)4 sein.

[0028] Ein nicht hydrolysierbarer Rest R mit einer funk-
tionellen Gruppe kann beispielsweise als funktionelle
Gruppe eine Epoxid- (wie Glycidyl- oder Glycidyloxy-),
Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-, Dialkylami-
no-, gegebenenfalls substituierte Anilino-, Amid-, Car-
boxy-, Acryl-, Acryloxy-, Methacryl-, Methacryloxy-, Mer-
capto-, Cyano-, Alkoxy-, Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcar-
bonyl-, Sdureanhydrid- und Phosphorsauregruppe um-
fassen.

[0029] Bevorzugte Beispiele fir nicht hydrolysierbare
Reste R mit funktionellen Gruppen sind ein

- Glycidyl- oder ein Glycidyloxy-(C4-Cyg)-alkylen-
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Rest, wie beta-Glycidyloxyethyl, gamma-Glycidylo-
xypropyl, delta-Glycidyloxybutyl, epsilon-Glycidylo-
xypentyl, omega-Glycidyloxyhexyl und 2-(3,4-Epo-
xycyclohexyl)ethyl,

- (Meth) acryloxy- (C4-Cg) -alkylen-Rest, wie (Meth)
acryloxymethyl, (Meth)acryloxyethyl, (Meth)acrylo-
xypropyl oder (Meth)acryloxybutyl, und

- 3-lsocyanatopropylrest.

[0030] Konkret kénnen als Oberflichenmodifizie-
rungsmittel gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan,
Glycidyloxypropyltriethoxysilan,
3-Isocyanatopropyltriethoxysilan,
3-Isocyanatopropyldimethylchlorsilan,
Aminopropyltriethoxysilan, Aminopropyltrimethoxysilan,
Aminomethyltriethoxysilan, Aminomethyltrimethoxy-
silan,

Aminopropyltrichlorsilan,
(N-Cyclohexylaminomethyl)triethoxysilan,
2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan,
N-(n-Butyl)-3-Aminopropyltrimethoxysilan,
2-Aminoethyl-3-aminopropylmethyldimethoxysilan,
(3-Aminopropyl)diethoxymethylsilan,
(3-Aminopropyl)ethyldiethoxysilan,
(3-Methylaminopropyl)trimethoxysilan,
(Aminoethylaminomethyl)phenethyltrimethoxysilan,
(N,N-Diethyl-3-aminopropyl)trimethoxysilan,
(N,N-Dimethylamino)dimethylchlorosilan,
(N,N-Dimethylaminopropyl)trimethoxysilan,
N-Acetylglycyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
N-Cyclohexylaminomethyl)methyldiethoxysilan,
N-Cyclohexylaminomethyl)triethoxysilan,
N-Phenylaminomethyl)methyldimethoxysilan,
(N-Phenylaminomethyl)trimethoxysilan,
11-Aminoundecyltriethoxysilan,
3-(1,3-Dimethylbutyliden)aminopropyltriethoxysilan,
3-(1-Aminopropoxy)-3,3-dimethyl-1-propenyltrimethoxy
silan,
3-(2,4-Dinitrophenylamino)propyltriethoxysilan,
3-(2-Aminoethylamino)propylmethyldimethoxysilan,
3-(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan,
3-(Cyclohexylamino)propyltrimethoxysilan,
3-(Aminophenoxy)propyltrimethoxysilan,
3-(N-Allylamino)propyltrimethoxysilan,
3-(N-Styrylmethyl-2-aminoethylamino) propyltrimethoxy
silan,

3-(Phenylamino)propyltrimethoxysilan,
3-Aminopropyldiisopropylethoxysilan,
3-Aminopro-pyldimethylethoxysilan,
3-Aminopropylmethylbis(trimethylsiloxy)silan,
3-Aminopropylmethyldiethoxysilan,
3-Aminopropyltris(methoxyethoxyethoxy)silan,
3-Aminopropyltris(trimethylsiloxy)silan,
4-Aminobutyltriethoxysilan, Aminophenyltrimethoxy-
silan,
Bis(2-hydroxyethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan,
Diethylaminomethyltriethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethylethoxysilan,

—_~ e~~~
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N-(2- Aminoethyl)- 3- aminoisobutyldimethylmethoxy-
silan,
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylmethyldimethoxysilan,
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan,
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
N-(2-Aminomethyl)-11-aminoundecyltrimethoxysilan,
N-(3-Acryloxy-2-hydroxypropyl)-3-aminopropyltriethoxy
silan,

N-(3- Methacryloxy- 2- hydroxypropyl)- 3- aminopropyl
triethoxysilan,
N-(6-Aminohexyl)aminopropyltrimethoxysilan,
N-(Hydroxyethyl)-N-methylaminopropyltrimethoxysilan,
N- 3-[(Amino (polypropylenoxy)] aminopropyltrimethoxy-
silan,

n-Butylaminopropyltrimethoxysilan,
N-Cyclohexylaminopropyltrimethoxysilan,
N-Ethylaminoisobutylmethyldiethoxysilan,
N-Ethylaminoisobutyltrimethoxysilan,
N-Methylaminopropylmethyldimethoxysilan,
N-Methylaminopropyltrimethoxysilan,
N-Phenylaminomethyltriethoxysilan,
Phenylbis(dimethylamino)chlorosilan,
tert.-Butylaminopropyltrimethoxysilan,
Aminopropylsilanetriol,
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-silantriol,
N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan,
N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan und
N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan,
3-(Meth)acryloxypropyltriethoxysilan und
3-(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt wer-
den.

[0031] Weiterhin kénnen die in der Vordispersion vor-
liegenden Siliciumdioxidpartikel auch durch Silylamine
oberflachenmodifiziert werden. Unter Silylaminen sind
Verbindungen zu verstehen, welche wenigstens eine Si-
N-Bindung aufweisen und die mit den auf der Oberflache
der Siliciumdioxidpartikel vorliegenden Si-OH-Gruppen
reagieren konnen. Beispiele hierfir sind Vinyldimethyl-
silylamin, Octyldimethylsilylamin, Phenyldimethylsilyl-
amin, Bis(dimethylaminodimethylsilyl) ethan, Hexame-
thyldisilazan,

(N,N-Dimethylamino)trimethylsilan und
Bis(trifluoropropyl)tetramethyldisilazan. Weiterhin kén-
nen cycliche Silazane eingesetzt werden.

[0032] Als Oberflachenmodifizierungsmittel eigen sich
auch die cyclischen Polysiloxane D3, D4, D5 und ihre
Homologen,

wobei unter D3, D4 und D5 cyclische Polysiloxane mit
3, 4 oder 5 Einheiten des Typs -O-Si(CH3), verstanden
wird, beispielsweise Octamethylcyclotetrasiloxan = D4.
Auch Polysiloxane oder Silicondle des Types
Y-O-[(RR’'SiO),-(R”R’SiO),],-Y, mit

m=0,1, 2,3, ... =, bevorzugt 0, 1, 2, 3, ... 100000,
n=0,1,2,3, ..., bevorzugt 0, 1, 2, 3, ... 100000,
u=0,1,2,3, ... .., bevorzugt 0, 1, 2, 3, ... 100000,

Y = CHj, H, C Hy41, N=2-20; Si(CHs3)5, Si(CH5),H, Si
(CH3)20H, Si(CH3),(OCH3), Si(CH3),(CpHap44), N=2-20
R, R’, R” R, jeweils unabhdngig voneinander Alkyl wie
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C,Hon+1, N =1 - 20; Aryl wie Phenylradikale und substi-
tutierte Phenylradikale, (CH,),-NH,, H.
Polysiloxane oder Siliconéle werden zur Oberflachenmo-
difizierung gewohnlich thermisch aktiviert.

[0033] Geeignete in der Vordispersion einsetzbare,
oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel sind die
kommerziell erhaltlichen Materialien AEROSIL® R104,
AEROSIL® R106, AEROSIL® R202, AEROSIL® R805,
AEROSIL®R812, AEROSIL®R812 S, AEROSIL® R972,
AEROSIL® R974, AEROSIL® R8200, AEROXIDE® LE-
1and AEROXIDE®LE-2, AEROSIL®R 9200, AEROSIL®
R 8200 und AEROSIL® R 7200, alle Evonik Degussa.
[0034] Der Anteil der eingesetzten oberflachenmodifi-
zierten Siliciumdioxidpartikeln, bezogen auf die Vordi-
spersion, hangt unter anderem von der Art der Modifizie-
rung der Partikel, des Lésungsmittels und der silicium-
organischen Verbindung ab. In der Regel wird der Anteil
in einem Bereich von 1 bis 50 Gew.-% liegen. Bevorzugt
ist ein Bereich von 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevor-
zugt ein Bereich von 15 bis 30 Gew.-%.

[0035] Die Vordispersion umfasst weiterhin ein oder
mehrere siliciumorganische Verbindungen, die wenig-
stens eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung und wenigstens
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die mit den reaktiven
Gruppen der Siliciumdioxidpartikel unter Bildung einer
kovalenten Si-O-Si-Bindung reagieren kann.

[0036] Bei den siliciumorganischen Verbindungen
handelt es sich um die gleichen Verbindungen, die auch
als Oberflachenmodifizierungsmittel zur Herstellung, der
bei dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten,
oberflachenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel genannt
wurden.

[0037] Die besten Ergebnisse werden mit Silanen der
allgemeinen Formel R,SiY,_, (I) erhalten, bei denen der
nicht hydrolysierbare Rest keine funktionellen Gruppen
tragt, wie zum Beispiel Trimethylchlorsilan und Trimethy-
lethoxysilan. Auch Silylamine sind besonders geeignet.
Hier sind insbesondere Hexamethyldisilazan und (N,N-
Dimethylamino)trimethylsilan zu nennen.

[0038] Prinzipiell gilt, dass das Oberflachenmodifizie-
rungsmittel, welches zur Herstellung der in der Vordi-
spersion vorliegenden Siliciumdioxidpartikel eingesetzt
wurde, und die siliciumorganische Verbindung gleich
oder verschieden sein kdnnen. Beispielsweise kann die
Vordispersion gemal der vorliegenden Erfindung ober-
flachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel, welche aus
der Reaktion von Siliciumdioxidpartikeln mit Hexame-
thyldisilazan erhalten wurden und als siliciumorganische
Verbindung Hexamethyldisilazan enthalten. Ebenso ist
es mdglich, dass die Vordispersion gemaf der vorliegen-
den Erfindung oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidp-
artikel, welche aus der Reaktion von Siliciumdioxidparti-
keln mit Dimethyldichlorsilan erhalten wurden und als si-
liciumorganische Verbindung Hexamethyldisilazan ent-
halten.

[0039] Der Anteil an siliciumorganischer Verbindung,
bezogen auf die eingesetzten, oberflachenmodifizierten
Siliciumdioxidpartikel, betrédgt bevorzugt 0,01 bis 10



9 EP 2 145 929 A1 10

Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%.
Wird Wert auf einen kompletten Umsatz der siliciumor-
ganischen Verbindung gelegt, kann man den nétigen An-
teil durch Vorversuche bestimmen, indem man zum Bei-
spiel mittels einer Ultrazentrifuge feste und flissige Pha-
se trennt und die Konzentration der siliciumorganischen
Verbindung in der Lésung bestimmt.

[0040] Weiterhin weist die beim erfindungsgemafien
Verfahren eingesetzte Vordispersion einefliissige Phase
auf, die ein oder mehrere Losungsmittel und ein oder
mehrere Siliciumverbindungen umfasst.

[0041] Die Lésungsmittel sind in der Regel organisch.
Bevorzugt kénnen Alkane, Aromaten, Alkohole, Mono-
alkylether von Polyolen, Ester, Ether und Ketone sein.
[0042] Geeignet Alkane und Aromaten kdnnen sein:
Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Petrolether,
Benzol, Toluol, Xyxlol, Gemische von Aromaten.
[0043] Geeignete Alkohole kénnen sein: Methanol,
Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol,
sec-Butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, i-Pentanol, 2-Me-
thylbutanol, sec-Pentanol, tert.-Pentanol, 3-Methoxybu-
tanol, n-Hexanol, 2-Methylpentanol, sec-Hexanol, 2-
Ethylbutanol, sec-Heptanol, 3-Heptanol, n-Octanol, 2-
Ethylhexanol, sec-Octanol, n-Nonylalkohol, 2,6-Dime-
thylheptanol-4, n-Decanol, sec-Undecylalkohol, Trime-
thylnonylalkohol, sec-Tetradecylalkohol, sec-Heptade-
cylalkohol, Phenol, Cyclohexanol, Methylcyclohexanol,
3,3,5-Trimethylcyclohexanol, Benzylalkohol, Diaceto-
nalkohol, Ethylenglykol, 1,2-Propylenlycol, 1,3-Butylen-
glykol, 2,4-Pentandiol, 2-Methyl-2,4-Pentandiol, 2,5-He-
xandiol, 2,4-Heptandiol, 2-Ethyl-1,3-Hexandiol, Diethy-
lenglykol, Dipropylenglykol, Hexandiol, Octandiol,
Triethylenglykol, Tripropylenglykol und Glycerin.

[0044] Geeignete Monoalkylether von Polyolen kén-
nen sein:

Ethylenglykolmonomethylether,
Ethylenglykolmonoethylether,
Ethylenglykolmonopropylether,
Ethylenglykolmonobutylether,
Ethylenglykolmonohexylether,
Ethylenglykolmonophenylether,
Ethylenglykolmono-2-Ethylbutylether,
Diethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether,
Diethylenglykolmonopropylether,
Diethylenglykolmonobutylether,
Diethylenglykolmonohexylether,
Propylenglykolonomethylether,
Propylenglykolmonoethylether,
Propylenglykolmonopropylether,
Propylenglykolmonobutylether,
Dipropylenglykolmonomethylether,
Dipropylenglykolmonoethylether und
Dipropylenlycolmonopropylether.

[0045] Geeignete Ester kdnnen sein: Diethylcarbonat,
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Methylacetat,
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Ethylacetat, gamma-Butyrolacton, gamma-Valerolac-
ton, n-Propylacetat, iso-Propylacetat, n-Butylacetat, iso-
Butylacetat, sec-Butylacetat, n-Pentylacetat, sec-Pen-
tylacetat, 3-Methoxybutylacetat, Methylpentylacetat, 2-
Ethylbutylacetat, 2-Ethylhexylacetat, Benzylacetat, Cy-
clohexylacetat, Methylcyclohexylacetat, n-Nonylacetat,
Methylacetoacetat, Ethylacetoacetat, Ethylenglykolmo-
nomethyletheracetat, Ethylenglykolmonoethyletherace-
tat, Diethylenglykolmonomethyletheracetat, Diethylen-
glykolmonoethyletheracetat, = Diethylenglykolmono-n-
Butyletheracetat, Propylenglykolmonomethyletherace-
tat, Propylenglykolmonoethyletheracetat, Propylengly-
kolmonopropyletheracetat, Propylenglykolmonobutyle-
theracetat,  Dipropylenglykolmonomethyletheracetat,
Dipropylenglykolmonoethyletheracetat, Glykoldiacetat,
Methoxytriglykolacetat, Ethylpropionat, n-Butylpropio-
nat, iso-Amylpropionat, Diethyloxalat, Di-n-Butyloxalat,
Methyllactat, Ethyllactat, n-Butyllactat, n-Amyllactat,
Diethylmalonat, Dimethylphthalat und Diethylphthalat.
[0046] Geeignete Ether kdnnen sein: Dipropylether,
Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, Tetrahydro-
pyran, Ethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethy-
lether, Ethylenglykoldipropylether, Propylenglykoldime-
thylether, Propylenglykoldiethylether, Propylenglykoldi-
propylether, Diethylenglykoldimethylether, Diethylengly-
koldiethylether und Diethylenglykoldipropylether.
[0047] Geeignete Ketone kdnnen sein: Aceton, Methy-
lethylketon, Methyl-n-propylketon, Methyl-n-butylketon,
Diethylketon, Methyl-iso-butylketon, Methyl-n-pentylke-
ton, Ethyl-n-butylketon, Methyl-n-hexylketon, Di-1-butyl-
keton, Trimethylnonanon, Cyclohexanon, 2-Hexanon,
Methylcyclohexanon, 2,4-Pentandion, Acetonylaceton,
Acetophenon, Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 2,4-Hep-
tandion, 3,5-Heptandion, 2,4-Octandion, 3,5-Octandion,
2,4-Nonandion, 3,5-Nonandion, 5-Methyl-2,4-hexandi-
on und 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion.

[0048] Besonders bevorzugt sind Losungsmittel aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Etha-
nol, 1-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, Hexan, Heptan,
Octan, Isooctan, Petrolether.

[0049] Soll der spatere Verfahrenschritt der Abtren-
nung der flissigen Phase der Dispersion mittels einer
Spruhtrocknung erfolgen, wird zweckmaRigerweise ein
leicht flichtiges L&sungsmittel oder ein Gemisch von
leicht flichtigen Lésungsmitteln eingesetzt. Unter einem
leicht fllichtigen Losungsmittel soll eines mit einer Ver-
dunstungszahl von 50 oder weniger, bevorzugt 5 bis 35,
verstanden werden. Als Bezug dient Diethylether mit der
Verdunstungszahl 1.

[0050] Der Anteil des Lésungsmittels in der Vordisper-
sion kann 50 bis 98 Gew.-% betragen. Typischerweise
liegt der Anteil bei 60 bis 95 Gew.-%.

[0051] Es ist bei der vorliegenden Erfindung wesent-
lich die Vordispersion einer Hochdruckvermahlung zu-
zufiihren. Die Hochdruckvermahlung kann beispielswei-
se so ausgeflhrt werden, dass man die Vordispersion
unter einen Druck von 50 bis 500 MPa setzt und Uber
eine Duse, beispielsweise eine Loch- oder Spaltdise,
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entspannt, wobei der Bohrungsdurchmesser bzw. die
Spaltbreite der Dise 0,05 bis 1 mm, bevorzugt 0,1 bis
0,5 mm, betragt und das Verhaltnis Lange/Durchmesser
der Bohrung bzw. das Verhaltnis Tiefe/Spaltbreite des
Schlitzspaltes der Dise 1 bis 10 betragt. Gegebenenfalls
kann nach dieser Art der Dispergierung eine Abtrennung
grober Partikel, beispielsweise durch Filtration oder Se-
dimentation, nétig sein.

[0052] Bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemaRen Verfahrens, bei dem man die Vordisper-
sion in wenigstens zwei Teilstréme aufteilt, diese unter
Druck setzt und Uber jeweils eine Dise auf einen ge-
meinsamen Kollisionspunkt hin entspannt.

[0053] Die Strahlen der Teilstrome weisen dabei be-
vorzugt eine Geschwindigkeit von mindestens 300 m-s-'
besonders bevorzugt ein von 400 bis 1000 m-s-! und
ganz besonders bevorzugt eine von 600 bis 900 m-s-'
auf. Unter Geschwindigkeit ist dabei die Geschwindigkeit
der Teilstrome im Disenkanal zu verstehen. Diese ist
definiert als Quotient aus Volumenstrom pro Dise in
m3-s-1 und Flache der Bohrung einer Diise in m2 definiert.
Der Durchmesser der Bohrung betragt in der Regel 0,1
bis 1 mm, bevorzugt 0,2 bis 0,4 mm.

[0054] Das erfinduungsgemafe Verfahren sieht wei-
terhin die Abtrennung der fliissigen Phase der Dispersion
vor. Dies kann beispielsweise durch Destillieren, Filtrie-
ren oder Zentrifugieren erfolgen. Die Abtrennung der
flissigen Phase muf dabei nicht vollstédndig sein. So
kénnen die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren er-
haltenen oberflachenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel
noch Anhaftungen von Ldsungsmittel aufweisen. Falls
gewiinscht kann auch ein Trocknungsschritt nachge-
schaltet werden. Ebenso kénnen die nach der Abtren-
nung der fliissigen Phase erhaltenen Partikel mit geeig-
neten Losungsmitteln gewaschen und nachfolgend be-
sipielsweise durch Filtrieren oder Zentrifugieren abge-
trennt werden.

[0055] Als geeignete Verfahren zur Abtrennung der
flissigen Phase haben sich die Spriihtrocknung und die
Gefriertrocknung erwiesen. Insbesondere bei der
Spruhtrocknung werden gute Ergebnisse erzielt. Dabei
wird die Dispersion mittels eines Inertgases Uber eine
Dise in eine geheizte Trockenkammer verspriht und
flichtige Bestandteile entfernt. Bei dieser Ausfihrungs-
form soll die eingesetzte Dispersion keine schwerfliich-
tigen Bestandteile enthalten. Wie bereits vorne ausge-
fuhrt besteht die flissige Phase der Dispersion aus leicht
flichtigen Lésungsmitteln mit einer Verdunstungszahl
von 50 oder weniger, bevorzugt 5 bis 35. Bevorzugt kdn-
nen dies Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Petrolether-
gemische, Benzol, Toluol, Xylol, Aromatengemische,
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol
und Gemische hiervon sein.

[0056] Die nach der Abtrennung der fllissigen Phase
erhaltenen Partikel weisen eine niedrige Stampfdichte
auf, welche in der Regel nicht mehr als 50% Uber der der
eingesetzten Siliciumdioxidpartikel liegt. So liegt bei-
spielsweise die Stampfdichte der nach Spriihtrocknung
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einer nach Hochdruckvermahlung erhaltenen Dispersi-
on, welche mit Hexamethyldisilazan oberflachenmodifi-
ziertes, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit einer
BET-Oberflache von 200 bis 240 m2/g, Hexamethyldi-
silazan und Ethanol enthalt bei lediglich 55 g/l.

[0057] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind
oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidpartikel in Form
von Aggregaten und/oder isolierten Einzelpartikeln mit
jeweils einem mittleren Partikeldurchmesser von héch-
stens 100 nm, die nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren erhaltlich sind. Dabei ist unter redispergierbar zu
verstehen, dass die oberflachenmodifizierten Siliciumdi-
oxidpartikel bereits bei geringen Scherraten, etwa durch
Rihren (Zahnscheibe), in Dispersionen einarbeitbar
sind.

[0058] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die
Verwendung der erfindungsgemafen oberflachenmodi-
fizierten Siliciumdioxidpartikel in Tonerpulvern, Silikon-
kautschuk, Adhasiven und kratzfesten Oberflachenbe-
schichtungen.

Beispiele:

[0059] Es wird eine Vordispersion, welche 15 Gew.-
%, bezogen auf die Vordispersion, AEROSIL® R812 S,
Evonik Degussa, und 1 Gew.-% Hexamethyldisilazan,
bezogen auf AEROSIL® R812 S, in Ethanol enthalt, mit-
tels eines Dissolvers hergestellt. Diese Vordispersion
wird anschlieend in drei Teilstréme geteilt, unter Druck
gesetzt und die Teilstrome Uber eine Diamantdlse auf
einen gemeinsamen Kollisionspunkt hin entspannt, wo-
beidie Teilstrdme jeweils einen Winkel von 120° und eine
Geschwindigkeit von 700 m-s-! aufweisen.

[0060] Die erhaltene Dispersion weist einen mittleren
Partikeldurchmesser (Medianwert) von 86 nm auf.

[0061] Die Viskositat betragt im Scherbereich von 0,1
bis 1000s™":
Scherrate | Viskositat 23 (°C)
s mPa-s
0,1 147,6
0,1374 68,13
0,1887 42,24
0,2593 27,73
0,3562 22,4
0,6723 19,25
0,9237 15,36
1,269 15,59
11,72 13,45
108,3 11,37
1000 9,052
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Die Dispersion wird anschlieBend spriihge-

trocknet. Die Stampfdichte der erhaltenen Partikel be-
tragt 55 g/l.

Die Partikel werden mittels eines Dissolvers in Ethanol
eingearbeitet. Die mittlere Partikeldurchmesser ist mit 88
nm praktisch identisch mit dem aus der Dispersion er-
haltenen Wert. Es handelt sich demnach um ein im na-
noskaligen MaR3stab redispergierbares Pulver.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifi-
zierten Siliciumdioxidpartikeln mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von hdchstens 100 nm umfas-
send die Schritte

a) Bereitstellen einer Vordispersion

b) Hochdruckvermahlung der Vordispersion un-
ter Bildung einer Dispersion

c¢) Abtrennen der fliissigen Phase der Dispersi-
on

wobei die Vordispersion

a1) oberflachenmodifizierte Siliciumdioxidparti-
kel, die

- wenigstens teilweise aggregiert sind,

- Uber Si-O-Si-Bindungen mit der oberfla-
chenmodifizierenden Komponente verbun-
den sind und

- auf ihrer Oberflache noch reaktive Grup-
pen aufweisen,

a2) eine oder mehrere siliciumorganische Ver-
bindungen, die

- wenigstens eine Silicium-Kohlenstoff-Bin-
dung und

- wenigstens eine funktionelle Gruppe auf-
weisen, die mit den reaktiven Gruppen un-
ter Bildung einer kovalenten Si-O-Si-Bin-
dung reagieren kann, und

a3) ein oder mehrere Lésungsmittel enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die eingesetzten oberflachenmodi-
fizierten Siliciumdioxidpartikel pyrogener Herkunft
sind.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil an eingesetzten
obeflachenmodifizierten Siliciumdioxidpartikeln, be-
zogen auf die Vordispersion, 1 bis 50 Gew.-% ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
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10.

11.

gekennzeichnet, dass man als siliciumorganische
Verbindung ein Silylamin einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil an siliciumorga-
nischer Verbindung, bezogen auf die eingesetzten
oberflachenmodifizierten Siliciumdioxidpartikel,
0,01 bis 10 Gew.-% ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Lésungsmittel ein
oder mehrere organische, leicht fllichtige Losungs-
mittel einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Hochdruckvermah-
lung so durchfiihrt, dass man die Vordispersion in
wenigstens zwei Teilstrdme aufteilt diese unter
Druck setzt und Uber jeweils eine Dise auf einen
gemeinsamen Kollisionspunkt hin entspannt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Strahlen der Teilstréme eine Ge-
schwindigkeit von mindestens 300 m-s-1 aufweisen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die Abtrennung der flissi-
gen Phase durch Spriihtrocknung erfolgt.

Oberflachenmodifizierte Silciumdioxidpartikel er-
héltlich gemaR des Verfahrens nach den Anspri-
chen 1 bis 9.

Verwendung der oberflachenmodifizierten Silicium-
dioxidpartikel gemaf Anspruch 10 in Tonerpulvern,
Silikonkautschuk, Adhasiven und kratzfesten Ober-
flachenbeschichtungen.
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